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Patentanmeldung 

"Wassrige Dispersionen zur hydrophoben Ausrustung von Fasern und textilen 
5 Flachengebilden'^ 
C2714 



Die vorliegende Anmeldung betrifft wassrige Dispersionen, die fluorhaltige und fluorfreie 
10 Poly(meth)acrylate entiialten sowie die Verwendung derartiger Dispersionen zur 
hydrophobierenden Ausrustung von Fasern und textilen Flachengebilden. 

^^^Es ist bekannt und in der Textiltechnik tiblich, Fasern und textile Flachengebilde mit 
wSssrigen Dispersionen zu behandeln, die fluorhaltige Copolymere auf Basis von 
15 Perfluoracrylaten enthalten. Perfluoracrylate vermitteln Textilien Materialien gleichzeitig 
stark hydrophobe und stark oleophobe Schutzeigenschaften. Derartige Perfluoracrylate 
werden beispielsweise in der DE 1 247 659 beschreiben. Auch die EP 1 146 103 Al 
beschreibt wassrige Dispersionen, die polyfluorierte Polymere enthalten und zur Ausrustung 
von Textilien verwendet werden. 

ao 

Zwar fuhrt die Ausrttstung der Textilien mit den Perfluoracrylaten oder anderen geeigneten 
polyfluorierten Verbindungen zu den gewlinschten Eigenschaften der textilen Materialien, 
t^^^^Uerdings sind die fluorierten Verbindungen nach wie vor sehr teuer. Es besteht daher ein 
^^Redarf, die hydrophobe AusrUstung von Textilien preiswerter zu gestalten, ohne dass dabei 
25 die Wirksamkeit der AusrUstung verloren geht. 

Es wurde nun gefunden, dass durch Kombination von an sich bekannten polymeren 
Perfluoracrylaten mit nicht fluorierten polymeren Acrylaten der Anteil der teuren fluorierten 
Produkte verringert werden kann, ohne dass das Ergebnis der hydrophoben Ausrustung sich 
30 verschlechtert. 

Gegenstand d^ vorUegenden J^rflndung sind somit wassrige Dispersionen, enthalten 
mindestens : 
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a) ein Copolymerisat aus Verbindungen der Formel (I) R^-0-C0-CR^=CH2 (I) in der 
einen verzweigten oder unverzweigten Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen bedeutet und R^ 
ftir ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen steht, mit 
Monomeren, ausgewahlt aus Verbindungen der Formel (la) R^-0-C0-CR'*=CH2 (la) in 

5 der R^ einen verzweigten oder unverzweigten Alkyh^st mit 1 bis 6 C-Atomen bedeutet 
und R^ fiSr ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 4. C-Atomen steht, und 

b) ein Copolymerisat aus Verbindungen der Formel (IT) CnF2n-CH2-CH2-0-CO-CR'=CH2 in 
der R^ fiir ein WasserstofiFatom oder einen Alkyb«st mit 1 bis 4 C-Atomen steht und n 
eine Zahl von 4 bis 12 bedeutet, mit Monomeren, ausgewahlt aus Verbindungen der 

10 Formel (Ia)steht, und 

c) Emulgatoren mit der MaBgabe, dass das GewichtsverhSltnis zwischen den Copolymeren 
zu a) zu den Copolymeren zu b) 10 : 1 bis 1 : 10 betrSgt. 

Sowohl die Verbindungen der Formeln (I) und (Isl) als auch die Verbindungen der Formel (II) 
15 sind an sich bekannt. Es handelt sich dabei um Derivate der AcrylsSuie bzw. der 
Methacrylsavire, speziell um deren Ester. 

Die Herstellung der perfluorierten Verbindungen gemfiB Fonnel (II) erfolgt dabei in der Regel 
auf Basis von Tetrafluorethan, welches polymerisiert und jodiert wird und Verlauf einer 
Grignard-Reaktion mit Ethylenoxid zu einem perfluorierten Alkohol umgesetzt wird. Dieser 
20 wird in einem letzten Reaktionsschritt mit AcrylsSure oder Methacrylsaure zu den 
gewflnschten perfluorierten Acrylaten bzw. Methacrylatestem umgesetzt Bei der Auswahl 
der Verbindungen der Formd (II) ist es vorteilhaft, solche perfluorierten Veibmdungen der 
jormel (II) einzusetzen, bei denen der Index n fiir eine Zahl von 6 bis 10 steht 

Bei den Verbindungen der Formel (I) handelt es sich um ebenfalls bekannte Ester der Acryl- 
bzw. Methacrylsaure mit Fettalkoholen, wobei die Fettalkohole 8 bis 22 C-Atome aufweisen 
mflssen. 




25 



Die Monomeren der Formehi (I) und (II) werden unabhingig voneinander mit den Acryl- 
bzw. Methacrylsaureestem der Formel Qa), in der Regel durch Emulsionspolymerisation in 
wasserigem Medium zu Copolymeren umgesetzt, wobei jeweils Emulgatoren c) zum Einsatz 
kommen, und anschliefiend werden die zwei Komponenten a) und b), die HersteUungs- 
bedingt bereits die Emulgatoren enthalten, zu den erfindungsgemafien Dispersionen 
vermischt 
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Die Emulsionspolymerisation stellt ein Spezialverfahren der Polymerisation dar, bei dem 
wassemnldsliche Monomere mit Hilfe von Emulgatoren in Wasser emulgiert und unter 
Verwendung wasserlosliche Initiatoren (2.B. Kaliumpersulfat; Redoxinitiatoren) 
polymerisiert werden. Besonders bevorzugte Monomeren der Fonnel (la) sind aosgewShlt aus 
5 der Gruppe der aus der Gruppe der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl- und/oder Butylester 
der Acryl- bzw. MethacrylsSure. Dabei kSnnen die Verbindungen der Formel (la) unabhSngig 
voneiaander zur Herstellung der Polymerdispersionen a) und b) verwendet werdeh. Bei der 
Polymerisation zu den Komponente a) und b) ist es vorteilhaft wenn der Anteil an 
Monomeren der Formeln (I) bzw. (II) in Bezug auf die Comonomeren (la) mindestens 50 
10 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 70 Gew.-% betragt» Es ist auch moglich nur Monomeren 
der Formeln (I) bzw. (II) zu polymerisieren. Bevorzugt betrSgt der Anteil an Comonomeren 
^^^per Formel (la) bei der Polymerisation aber n3dndestens 5 Gew--%- 

Erj5ndungswesentlich ist, dass das GewichtsverhMltnis zwischen den Komponente a) und b) 
15 im Bereich von 10 : 1 bis 1 : 10, vorzugsweise aber im Bereich von 5 : 1 bis 1 : 3 liegt. 
Besonders bevorzugt sind die Bereiche 3 : 1 bis 1 : 1. 

Die erfindungsgemSBen Dispersionen rathalten zur Stabilisierung zwingend Emulgatoren c). 
Die Emulgatoren sind ausgewShlt vorzugsweise aus den nichtionischen und/oder kationischen 
-20 Emulgatoren, Bei den Emxilgatoren sind besonders bevorzugt die kationischen Emulgatoren, 
wobei es sich hierbei um solche Verbindungen handelt, die eine positive Ladung in Form 
einer quatemierten Amoniumgruppe enthalten oder aber eine ladimgsneutrale Amingruppe, 
lie beim Ansauem des Gesamtsystems in die ionisch protonierte Form Ubergehen. Beispiele 
'TOr derartige kationische Verbindungen finden sich in der WO 88/00991 auf den Seiten 2 und 
25 3. Aber auch andere dem Fachmann bekannte quatemierte Verbindungen, insbesondere 
sogenannte Esterquats, d. h. qiiatemierte Alkylammoniumverbindungen, die mindestens eine 
Estergrappe in der Alkylgruppe tragen, sind zur Stabilisierung der erfindungsgemSfien 
Dispersionen geeignet 

30 Die wSssrigen Dispersionen gemaB der vorliegenden erfindungsgemaBen Lehre enthalten die 
Komponenten a) und b) in Summe in Mengen von 0,1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise in 
Mengen von 1 bis 35 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der wassrigen 
Dispersion. Die Emulgatoren c) sind dabei in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 
0,5 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion entiialten. Es kann 
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vorteilhaft sein, neben den Komponente a) und b) sowie den Emulgatoren c) noch 
v^sennischbare organische Ldsungsmittel einzusetzen. Dabei handelt es sich vorzugsweise 
mn Polyole mit 2 bis 6 C-Atomen und 2 bis 6 Hydroxylgrappen, den Alkylethem oder 
Teilakylethem dieser Polyole oder den vollstandig oder teilweise alkoxylierten Derivaten der 
5 Polyole oder um Aceton. 

Die Herstellung der erfindungsgemafien Dispersionen erfolgt dahingehend, dass zunachst eine 
wassrige kationisch oder nichtionisch stabilisierte Dispersion a) mit einer wassrigen, 
kationisch oder nichtionisch stabilisierte Dispersion b) vermischt wird. AnschlieBend kann die 

10 so enthaltene Mischung in an sich geeigneter und bekannter Art und Weise auf Textilien und 
Fasem aufgetragen werden. Geeignete textile Materialien sind sowohl BaumwoUe als auch 
^^^Volyester oder Polyamidfasem sowie Mischgewebe. Die wassrigen erfindungsgeniMfien 

^^^Dispersionen werden mittels gSngiger Applikationstechnik, beispielsweise einer 
Foulardwalze, auf die Fasem bzw. das Gewebe aufgebracht. Dabei betrSgt die 

15- WirkstofEkonzentration vorzugsweise zwischen 1 bis 5g pro Liter bezogen auf die Flotte. 

Bin weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung von wSssrigen 
Dispersionen, wie oben beschrieben, zur hydrophobierenden AusrQstung von Fasem und 
textilen FlSchengebilden. 
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Patentansprfiche 

1. WSsserige Dispersion, enthaltend mindestens 

5 

a) ein Copolymerisat aus Verbindungen der Formel (I) 

R^-0-CO-CR^=CH2 (1) 
in der einen verzweigten oder imverzweigten Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen 
bedeutet und R^ flir ein WasserstofiFatom oder einen Alkybest mit 1 bis 4 C-Atomen 
10 steht, mit Monomeren, ausgewahlt aus Verbindungen der Foraiel (la) 

R^'0-CO-CR^=CH2 aa) 

^1^^^ in der R^ einen verzweigten oder unverzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen 
bedeutet und R"^ fur ein WasserstofFatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen 
steht, und 

15 b) ein Copolymerisat aus Verbindungen der Formel (JJ) 

C„F2„-CH2-CH2-O.CO-CR^=CH2 
in der R^ ftlr ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen steht und 
n eine Zahl von 4 bis 12 bedeutet, mit Monomeren, ausgewShlt aus Verbindungen der 
Formel (Ia)steht, und 

•20 c) Emulgatoren 

mit der MaBgabe, dass das Gewichtsverhaitnis zwischen den Copolymeren zu a) zu den 
^^1^ Copolymeren zu b) 10 :. 1 bis 1 : 10 betr^gt. 

25 

2. Wasserige Diversion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in den 
Copolymeren zu a) monomere Verbindungen der Formel (T) enthalten sind, deren Rest R 
einen linearen Alkyhest mit 12 bis 18 C-Atomen bedeutet. 

30 3. WSsserige Dispersionen nach den Ansprttchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass in 
den Copolymeren zu b) monomere Verbindungen der Formel (II) enthalten sind, in denen 
n fllr Zahlen von 6 bis 1 0 steht. 
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4. Wasserige Dispersionen nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Gewichtsverhgltnis zwischen den Copolymeren zu a) zu den Copolymeren zu b) 5 : 1 bis 
1 : 3 und insbesondere 3 :1 bis 1 : 1 betrSgt. 

5. Wasserige Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 4, daduich gekennzeichnet, dass in den 
Copolymeren zu a) mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise mindesten 70 Gew.-%, der 
Monomeren ausgewahlt sind aus Verbindungen der Formel (I). 

6. Wasserige Dispersionen nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass in 
den Copolymeren zu b) mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise mindesten 70 Gew.-%, der 
Monomeren ausgewShlt sind aus Verbindungen der Formel (II). 



7. wasserige Dispersionen nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekoinzeichnet, dass die 
Monomeren der Formel (la) jeweils unabhSngig voneinander ausgewShlt sind aus der 
Gruppe der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl- und/oder Butylester der Acryl- bzw, 
MethacrylsSure. 



8. wasserige Dispersionen nach den Ainsprilchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
Emulgatoren aus der Gruppe der nichtionischen imd/oder kationischen Emulgatoren 
enthalten. 



wasserige Dispersionen nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
die Copolymeren a) und b) in Summe in Mengen von 0,1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 
bis 35 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion, enthalten. 



10. wasserige Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
Emulgatoren in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, 
bezogen axif das Gesamtgewicht der Dispersion endxalten. 

11. wasserige Dispersionen nach den Anspriichen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
ein wassemiischbares organisches L6simgsmittel enthalten. 

12. Wasserige Dispersionen nach den Anspriichen nach Anspruch 11, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Lfisungsmittel ausgewahlt ist aus der Gruppe der Polyole mit 2 
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bis 6 C-Atomen und 2 bis 6 Hydroxylgruppen, den Alkylethem oder Teilalkylethem 
dieser Polyole und den teilweise oder voUstandig alkoxylierten Derivate der Polyole oder 
um Aceton. 

5 .13. Verwendung von wMsserige Dispersionen nach Anspruch 1 zur hydrophobierenden 
Ausrttstung von Fasem und textilen Flachengebilden. 
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Zusammenfassung 

WMsserige Dispersion, entfaaltend mindestens 

5 a) ein Copolymerisat aus Verbindungen der Formel (I) 

rLo.CO-CR^=CH2 (I) 
in der einen verzweigten oder xmverzweigten Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen 
bedeutet und fur ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen 
steht, mit Monomeren, ausgewShlt aus Verbindimgen der Formel (la) 
10 R^-0-C0-CR^=CH2 (la) 

in der R^ einen verzweigten oder unverzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen 
bedexitet und R* ftir ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen 
steht, und 

b) ein Copolymerisat aus Verbindimgen der Formel (II) 

15 CnF2n-CH2-CH2-0-CO.CR^=CH2 

in der R^ fOr ein Wass^stofTatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen steht und 
n eine Zahl von 4 bis 12 bedeutet, mit Monomeren, ausgewShlt aus Verbindungen der 
Formel (Ia)steht, und 

c) Emulgatoren 
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mit der MaJJgabe, dass das GewichtsverhSltnis zwischen den Copolymeren zu a) zu den 
Copolymeren zu b) 10 : 1 bis 1 : 10 betrSgt 
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